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Description 

{.'invention concerne une composition comprenant un polymere ou un copolymere du propylene et au moins un 
agent nucieant capable d'induire notamment la cristallisation de la forme cristalline p. 

On sait que les polymeres olefiniques presentent une structure cristalline qui leur confere certaines proprietes 
mecaniques et optiques particulieres tres appr^ciees dans de nombreuses applications industrielles (emballage, fla- 
connage, pare chocs pour automobile). 

Ces proprietes mecaniques et optiques dependent dans une large mesure de la microstructure du polymere. En 
general, le polymere fondu se cristallise en refroidissant sous la forme de spherolites, lesquels comprennent des 
domaines amorphes et cristallins. 

On sait que I'emploi de certains agents dits de "nucleation" designes communement agents nucleants favor isent la 
creation des germes de cristallisation supplementaires au cours du refrotdissement d'un polymere. Cette augmentation 
des germes de cristallisation produit un plus grand nombre de spherolites ce qui entrame une reduction de leurs dimen- 
sions et permet d'augmenter la temperature de cristallisation. Cette diminution de la taille des spherolites entraine une 
modification des proprietes mecaniques : augmentation du module de flexion, de la temperature de deformation sous 
charge mais aussi fragilisation avec une diminution des proprietes chocs surtout a froid. 

Ces agents nucleants sont plus particulierement utilises dans les polymeres ou les copolymeres statistique ou 
"bloc" du propylene. 

On sait egalement que les polypropyienes (homopolymere. copolymere ou copo "bloc") peuvent crista! liser sous 
quatre formes cristal lines disti notes a, p, y et 6, ainsi que sous la forme smectique qui est obtenue par trempe du poly- 
mere fondu. La forme cristalline p se distingue de la forme a qui est naturellement majoritaire dans les polypropyienes 
par une temperature de fusion infeneure. une density plus faible, et une ductility plus importante qui est interessante 
du point de vue applicatif. 

Les proprietes mecaniques des polypropyienes dependent done a la fois de la taille des spherolites et des formes 
cristallines presentes dans ces m§mes spherolites. Pour obtenir le meilleur compromis entre proprietes choc et rigidite 
pour une application donnee, il est done necessaire de contrfiler ces deux parametres. 

On peut notamment induire la formation de la forme p en cristallisant le polymere dans un gradient de temperature, 
mais ce proc6d6 est long et peu eff icace. On pretere employer pour induire la formation de la forme p un agent nucieant 
specif ique, dont plusieurs sont connus. 

Parmi les agents nucleants specrfiques de la forme p, on connaTt notamment la y-quinacridone (polymer Letters, 6, 
539-546 (1968)), des sels de calcium de diacides carboxyliques synthetises (DE-A-3610644) ou prepares in situ (EP 0 
682 066). 

L'utilisation de la y-quinacridone necessite une procedure particuliere pour disperser I'agent dans le polymere et 
presente Tinconvenient de colorer le produit d'une teinte rosatre. 

La demande de brevet EP 0 682 066 decrit l'utilisation des sels de diacides carboxyliques, tel que le pimelate de 
calcium, prepares in-situ lors de I'extrusion granulation du melange. Cette facon d'op6rer necessite beaucoup de soin 
pour assurer la dispersion des ingredients dans le polymere. Meme si on utilise directement un sel de diacide carboxy- 
lique, on observe certes une forte proportion de forme cristalline p, mais Teffet nucieant est assez faible. II n'y a pas 
d'augmentation significative de la temperature de cristallisation et le module de flexion diminue. De plus, on obtient faci- 
lement un depot en extrusion soufflage en raison de la decomposition puis devolatilisation d'une partie du sel du dia- 
cide carboxylique. 

Le brevet FR 2656620 concerne des compositions de resines polyoiefines contenant au moins un agent nucieant 
choisi dans le groupe constitue par les aminoacides, les imido-acides et les acides pyridinequinoieine-et acridine-car- 
boxyliques. Tous ces composes permettent d'augmenter la temperature de cristallisation des compositions de resine 
polyolet iniques les contenant, et sont des agents nucleants specif iques de la forme a du polypropylene isotactique. 

On a maintenant trouve que Ton pouvait utiliser comme agent nucieant p des polymeres ou des copolymeres du 
propylene certains sels des m6taux du second groupe Ha du systeme periodique des elements des imido-acides de 
formule (I) 



EP 0 887 375 A1 



o 

II 

c 



A 



N 



<CH) 



■<CH 2 ) a - 



C0 2 H 



II 

O 



R1 



dans laquelle R 1 represente un atome d'hydrogene, un radical hydrocarbon 6 aiiphatique lineaire ou ramifie ayant 
jusqu'a 12 atomes de carbone, un radical phenyle, un radical benzyle, un radical cyclohexyle, un radical carboxyle ; 

a est un nombre allant de 0 a 12, A represente un radical divalent de formules : 



dans lesquelles R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical hydrocarbone aiiphatique lineaire ou ramrf ie ren- 
fermant de 1 a 1 2 atomes de carbone, un atome d'halogene ; 
x est un nombre entier allant de 1 a 4, 
y est un nombre entier allant de 1 a 6. 

Quand x et y sont > 1 , les differents radicaux repr^sentes par R 2 peuvent etre identiques ou differents. 
Parmi les composes de formule (I) . on pr£fere ceuxdans lesquels R 1 represente un atome d'hydrogene, un radical 
methyl e, a est nul et A represente un radical divalent tel que 



dans lesquels R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical hydrocarbone aiiphatique lineaire tel que methyle, 
eihyle ou propyle. 

Parmi ces produits, on citera plus particulierement la phtaloylglycine, rhexahydrophtaloylglycine, la naphtoylgly- 
cine. la N-phtaloyle alanine, la N-4-methylphtaloylglycine. 

Parmi les metaux du groupe Ha utilisables selon ia presente invention, on citera le magenium, le calcium et le 
bar yum. Parmi ces metaux, on prefere utiliser tout particulierement le calcium. 

L'invention concerne tout particulierement I'application des sels de metal du groupe Ha des imido-acides tels que 
mentionnes precedemment comme agents nucleants p qui augmentent le taux de la forme cristalline p des polymeres 
ou des copolymeres du propylene. 

De preference, on utilisera le sel de calcium de la phtaloylglycine (ou acide 1,3-dioxo 2-isoindoline acetique). 

L'invention concerne done les compositions comprenant au moins un polymere ou un copolymere du propylene et 
au moins un sel de metal du second groupe I la d'imido-acide tel que defint ci-avant. 

Le taux de forme cristalline p peut etre determine par analyse DSC sur un instrument PERKIN-ELMER THERMAL 
ANALYSIS SYSTEM, par integration des pics de fusion obtenus a environ 155°C pour la forme p et a 165°C pour la 





EP 0 887 375 A1 



forme a a une Vitesse de chauffe de +20°C par minute, soit apres recristallisation de I'echantillon depuis I'etat fondu a 
une vitesse de refroidissement de -10°C par minute, soit en premiere fusion. 

Les agents nucleants p de la preserrte invention permettent d'obtenir un taux de forme cristalline p superieur a 70 
% selon la methode DSC apres recristallisation de i'echantillon depuis I'etat fondu a une vitesse de -10°C/mn. 

s Ce taux est maintenu lorsque la composition selon invention renferme egalement d'autres additifs tels que des 

pigments, des stabilisants vis-a-vis des rayons ultraviolets, des agents de demoulage, des stabilisants contre la degra- 
dation thermique, des agents lubrifiants, des ignifugeants et/ou des matieres de charge, telles que notamment des 
fibres de verre, des agents anti-acide. 

Selon la presente invention, on designe par polymeres ou copolymeres du propylene les homopolymeres du pro- 

10 pylene ou les copolymeres du propylene et d'au moins une monoolef ine de formule CH 2 = CH - W dans laquelle W 
represente un atome d'hydrogene, un radical hydrocarbone substitue ou non ayant un nombre de carbone allant de 2 
a 10. 

A titre d'illustration de copolymeres du propylene, on citera plus particulierement, les copolymeres d'ethylene et de 
propylene ayant une proportion molaire d'ethylene compris entre 0,5 et 30 % et de preference entre 1 et 5% ; les copo- 
15 lymeres blocs d'ethylene et de propylene ayant une proportion molaire d'ethylene comprise entre 1 % et 10 %. 

Les agents nucleants p selon I'invention sont incorpores avantageusement entre 0,005 % et 1 % et de preference, 
entre 0,025 % et 0,5 % en poids par rapport au poids total des polymeres ou des copolymeres du propylene. 

Les agents nucleants p selon la presente invention peuvent §tre prepares par toute methode de synthese appro- 
priee. Notamment, on peut preparer un sel de sodium dudit imido-acide (I) mentionne precedemment puis effectuer 
20 une reaction de double decomposition avec un sel inorganique du groupe Ha tel que CaC0 3 , Ca(N0 3 ) 2 . 

Les compositions de polymeres ou de copolymeres du propylene selon I'invention peuvent etre preparees par 
exemple en melangeant a sec les granules ou les poudres de polymere, un ou plusieurs agents nucleants de I'inven- 
tion, et eventuellement les divers additifs et charges precites a temperature ambiante pendant une duree qui peut 
atteindre 1 heure. 

25 Ce melange a sec est avantageusement suivi d'une extrusion/granulation pour obtenir une bonne dispersion des 
additifs a une temperature pouvant etre comprise entre 1 70°C et 230°C puis moule, par exemple par injection a une 
temperature generalement de I'ordre de 190°C a 250°C. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention si les agents nucleants p de la presente invention etaient prepares in 
situ, au moment ou I'on prepare les compositions de polymeres ou de copolymeres du propylene de la preserrte inven- 

30 tion. 

A cet effet, la composition peut contenir avantageusement un sel de metal du second groupe Ha d'acide gras tel 
que notamment le stearate de calcium en une quantite telle que la totalite de I'imido-acide de formule (I) introduit soit 
salrf ie. 

Un autre objet de I'invention est de realiser des compositions de polymeres ou de copolymeres du propylene com- 
35 prenant simultanement au moins un sel de metal du second groupe Ha de I'imido-acide (I) et I'imidoacide (I) lui-meme. 
Ces compositions peuvent etre avantageusement obtenues selon le mode prefere qui consiste a realiser comme 
decrit precedemment I'agent nucleant p in situ avec la difference que I'on utilise une quantite de sel de metal du second 
groupe lla d'acide gras moindre de facon a salifier partiellement I'imido-acide (I). 

La presence simultanee des composes de formule (I) salifies et de leur forme acide permet a la fois dameliorer 
40 notamment la resistance aux chocs des polymeres ou des copolymeres du propylene tout en augmentant leur module 
de flexion. 

Les exemples qui suivent illustrent I'invention. 
^PREPARATION DES COMPOSITIONS SELON L'INVENTION : 

45 

Les compositions ont ete preparees en utilisant les matieres suivantes : 

poudre d'un homopolymere du propylene P1 ayant un indice de fluidite de 2 g/10 min (charge 2.16 kg a 230°C) ; 
poudre d'un copolymere bloc propylene-ethylene P2 ayant une proportion molaire d'ethylene egale a 7,7 % et ayant 
so un indice de fluidite de 6 g/min (charge 2,16 kg a 230°C) ; 

- un melange d'IRGAFOS 168 (1 partie) qui est le tris(ditert-butyl-2,4phenyl)-phosphite et d'IRGANOX 1010(1 par- 
tie) qui est un phenol encombre commercialise par la Societe CIBA-GEIGY sous la denomination IRGANOX® 
B225 utilise comme antioxydant ; 

une hydrotalcite de formule Mg 4 5 Al2(OH) 1 3C033 > 5H 2 0 commercialise par la societe KYOWA CHEM.IND. sous la 
55 denomination DHT4A utilise comme anti-acide ; 
stearate de calcium, 

la phthaloylglycine, ci -apres designee comme PG. 

sel de calcium de la phtaloylglycine ci-apres designe par PG 2 Ca. Ce sel de calcium a ete obtenu a partir du sel de 
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sodium de la phtaloylglycine sur lequel on a fait rSagir le nitrate de calcium. 
Les compositions selon I'invention ont ete prepares de la maniere suivante : 

(Les pourcentages indtques sont exprimes en poids par rapport au poids total du polymere ou du copolymere du 
5 propylene). 

On melange au sac a sec pendant une minute : 

une poudre de polypropylene P1 ou P2, 

- 0,150 % d'IRGANOX B225, 
io - I'agent nucleant, 

le stearate de calcium (ci-apres desiqn6 par StCa), 

- le DHT4A. 

On alimente ensuite avec ce melange une extrudeuse bi-vis contrarotative HAAKE Rheocord-System, a une 
15 vitesse : 35-40 tours par minute, ayant le profil de temperature suivante : 190°C-210°C-210°C et une temperature de 
fili6rede215°C. 

Les granules obtenus sont moulds par injection sur une presse BILLION Visumat 5001 , 90 Tonnes, en eprouvettes 
normalisees pour determiner le module de flexion, le choc Charpy et la temperature de f lechissement sous charge. 

20 Temperature dlnjection : 225°C. 

Vitesse de la vis : 1 50 tours par minute. 

Temperature du moule : 30°C ou 70°C. 

Vitesse dlnjection : 10 tours par minute. 

Temps de ref roidissement : 35 secondes. 
25 Temps de cycle : 45 secondes. 



Les compositions de I'invention sont evaluees de la maniere suivante : 

- le module de flexion exprime en MPa est determine selon la norme ISO 178 sur des eprouvettes de dimensions 
120 x 10 x 4 mm avec une charge de 0,45 MPa au Dynamometre Adamel Lhomargy. 

le choc Charpy est determine selon la norme ISO 1 79. 

- le taux de forme p est determine par DSC sur un instrument Perkin-Elmer DSC 7 dont les thermogrammes sont 
analyses par un Thermal Analysis Data System" (TADS), par integration des pics de fusions obtenus a environ 
155°C pour la forme p et a environ 165°C pour la forme a a une vitesse de chauffe de + 20°C/minute, soit apres 
recristallisation de rechantillon depuis retat fbndu a une vitesse de refroidissement de -1 0°C/min (methode 1 ), soit 
en premiere fusion (methode 2). 

On reporte la temperature de fusion, mesuree au sommet du pic, la temperature de recristallisation, mesuree a 
I'onset et le pourcentage de forme a ou forme p obtenu par integration des pics de fusion. 

Les resultats des differents essais effectues avec les poudres P1 et P2, le sel de calcium de la phtaloylglycine 
(PG 2 Ca) et la phtaloylglycine (PG) sont reportes dans le tableau 1 ci-apres. 

Dans ce tableau 1 , T signif ie tempi n. 

Les essais 2 et 3 sont realises avec le sel de calcium de la phtaloylglycine (PG 2 Ca) prealablement prepare. 
Dons les essais 4 et 9, la phtaloylglycine est totalement salifiee par le stearate de calcium in situ. 
Dans les essais 5, 6 et 8, la phtaloylglycine est partieltement salifiee par le stearate de calcium in situ. 
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Revendications 



1 . Utilisation des sels des metaux du second groupe iia du systeme periodique des elements des imido-acides de for- 
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9. Utilisation selon la revendication 7. caract&isee en ce que les copolymeres bloc d'ethylene et de propylene con- 
tiennent une proportion molaire d'ethylene allant de 1 % a 10 %. 

1 0. Preparation d'une composition de polymere ou de copolymere du propylene comprenant au moins un polymere ou 
un copolymere du propylene et au moins un agent nucl6ant p choisi parmi les sels des m6taux du second groupe 
Ha du systeme periodique des elements des imido-acides de formule (I) : 



O 

II 

c 

A K (CH) < CH 2>a -COOH (I) 

II R 1 



dans laquelle R 1 represente un atome d'hydrogene, un radical hydrocarbone aliphatique lineaire ou ramif ie et ayant 
jusqu'a 1 2 atomes de carbone, un radical phenyle, un radical benzyle, un radical cyclohexyle, un radical carboxyle ; 

a est un nombre allant de 0 a 12, 

A represente un radical divalent de formules : 




dans lesquelles R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical hydrocarbone aliphatique lineaire ou ramrfie 
renfermant de 1 a 1 2 atomes de carbone, un atome d'halogene ; 
x est un nombre entier allant de 1 a 4, 

y est un nombre entier allant de 1 a 6 ; par malaxage a une temperature comprise entre 170°C et 230°C d'un 
melange comprenant au moins un polymere ou un copolymere du propylene et au moins un agent hucleant p. 

1 1 . Preparation d'une composition de polymere ou de copolymere du propylene comprenant au moins un polymere ou 
un copolymere du propylene, au moins un imino-acide de formule (I) et au moins un sel de metal du second groupe 
lla d'un acide gras par malaxage a une temperature comprise entre 1 70°C et 230°C d'un melange comprenant au 
moins un polymere ou un copolymere du propylene, au moins un imidoacide de formule (I) et une quantrte d'un sel 
de metal du second groupe lla d'un acide gras telle que I'imido-acide de formule (I) est totalement salifie. 

12. Composition de polymere ou de copolymere du propylene comprenant au moins un polymere ou un copolymere 
du propylene, au moins un sel de metal du second groupe lla de I'imido-acide de formule (I) et I'imido-acide de for- 
mule (I). 

13. Composition selon la revendication 12, obtenue par malaxage a une temperature comprise entre 170°C et 230°C 
d'un melange comprenant au moins un polymere ou un copolymere du propylene, au moins un imido-acide de for- 
mule (I) et au moins un sel de metal du second groupe lla d'un acide gras utilise en une quantite telle que I'imido- 
acide de formule (I) est partiellement salifie. 
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mule (I) : 
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II 
c 

\l (CH) (CH 2 )a-r-^OOH (I) 

I! R 1 

o 

dans laquelle R 1 represente un atome d'hydrogene, un radical hydrocarbone aliphatique lineaire ou ramifie et ayant 
jusqu'a 12 atomes de carbone, un radical phenyle, un radical benzyle. un radical cyclohexyle, un radical carboxyle ; 

15 

a est un nombre allant de 0 a 12, 

A represente un radical divalent de formules : 



20 



25 




dans lesquelles R 2 represente un atome d'hydrogene. un radical hydrocarbone aliphatique lineaire ou ramifie 
renfermant de 1 a 12 atomes de carbone, un atome d'halogene ; 
x est un nombre entier allant de 1 a 4, 

y est un nombre entier allant de 1 a 6, en tant qu'agents nucleants p des polymeres et copolymeres du propy- 
ls lene. 

2. Utilisation selon ta revendication 1 , caracterisee en ce que I'agent nucleant p est le sel de calcium de la phtaloyl- 
glycine. 

40 3. Utilisation selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que les agents nucleants p sont incorpores a 
raison de 0,005 % a 1 % en poids par rapport au poids total des polymeres ou des copolymeres du propylene. 

4. Utilisation selon la revendication 3, caracterisee en ce que les agents nucleants p sont incorpores a raison de 0,05 
% a 0,5 % en poids par rapport au poids total des polymeres ou des copolymeres du propylene. 

5. Utilisation selon I'une des revendicaitons 1 a 4, caracterisee en ce que les polymeres ou les copolymeres du pro- 
pylene sont des homopolymeres du propylene ou des copolymeres du propylene et dau moins une monoolefine 
de formule CH 2 - CH - W dans laquelle W represente un atome d'hydrogene, un radical hydrocarbone substitue 
ou non ayant un nombre de carbone allant de 2 a 10. 

6. Utilisation selon la revendication 5, caracterisee en ce que les polymeres du propylene sont des homopolymeres 
du propylene. 

7. Utilisation selon la revendication 5, caracterisee en ce que les copolymeres du propylene sont des copolymeres 
d'ethylene et de propylene, ou des copolymeres bloc d'ethylene et de propylene. 

8. Utilisation selon la revendication 7, caracterisee en ce que les copolymeres d'ethylene et de propylene contiennent 
une proportion molaire d'ethylene allant de 0,5 % a 30 % et de preference de 1 % a 5 %. 
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14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 1 et 13, caracterisee en ce que le sel de metal du second 
groupe Ha d'un acide gras est le stearate de calcium. 
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